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[摘　要 ]　为了探索细辛素的构效关系 ,为创制新农药提供线索 ,以芝麻酚为原料合成了细辛素及其 6种衍生

物 ,并对其生物活性进行了测定。结果表明 ,3d、3e、3f 为新化合物 ,未见文献报道 ,所有化合物的结构均经1 H NMR、

IR确认。生物活性测试结果表明 ,所有化合物均具有一定的杀虫活性 ,其中化合物 3b和 3g杀虫活性最显著 ,校正死

亡率达到 90 %。
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Synthesis and bioactivity of sarisan and its derivatives
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Abstract : In order to investigate st ruct ure2activity relationship analysis of sarisan and t herefore p ro2
vide a clue for creation of new pesticide ,Sarisan and it s 6 derivatives are synt hesized f rom sesamol ,of which

3d ,3e and 3f are first st udied. Their st ruct ures were characterized by 1 H NMR and IR. The biological activ2
ity test s showed that all of t he compounds exhibited insecticidal activity ,of which 3b and 3g are significant .

The st udy is helpf ul to st ruct ure2activity relationship analysis of sarisan.
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　　藁本 ( L i g usticum si nense Oliv. ) 为常用中草

药 ,是一种多年生草本植物 ,主要分布于湖北、湖南、

四川、江西等地[122 ]。藁本中含有多种杀虫活性成

分 ,其精油中的细辛素对粘虫、小菜蛾、家蝇具有较

好的杀虫效果 ,且对人畜无害 ,是一种具有很好研发

前景的无公害农药[325 ]。张静等[4 ]和万传星[5 ]对细

辛醚的杀虫作用谱及其作用方式进行了一定的研

究 ,并假设性地提出了其毒性基团。而有关细辛素

衍生物的研究还未见报道。本研究以芝麻酚为原料

合成了细辛素及其 6种衍生物 ,并对它们的生物活

性进行了测试 ,进一步探索了细辛素的构效关系 ,以

期为创制新农药提供线索。

1　材料与方法

1. 1　材　料

仪器 :BRU KER2AM2500 型超导核磁共振仪 ,

以 CDCl3 为溶剂 , TMS为内标 ; XT24 型双目熔点

测定仪 (北京泰克仪器有限公司 ,温度计未校正) ;

F T2IR红外光谱仪 (美国) 。试剂 :芝麻酚 (苏州大新

助剂厂) ,其余试剂均为分析纯。

供试粘虫 :由西北农林科技大学农药研究所提

供 ,挑选生长发育状态一致、健康的 3龄幼虫供试。

1. 2　细辛素及其衍生物的合成

细辛素及其衍生物的合成路线如下 :
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1. 2. 1　中间体的制备　中间体 1和 2的合成方法参

照文献[627 ]。用石油醚和甲苯分别重结晶 ,中间体

1为浅黄色液体 ;2 为 4 ,52二氧亚甲基222稀丙基2苯
酚 ,白色针状晶体 , mp 73～74. 5 ℃,收率 83. 5 %

(文献值[6 ] :mp 74. 5～75. 5 ℃,收率 81 %) 。

1. 2. 2　目标化合物的制备[8210 ] 　(1)目标化合物 3a

的制备。在 50 mL 三口瓶中分别加入 0. 55 g (3. 95

mmol)碳酸钾、0. 61 g (3. 45 mmol)中间体 2 和 20

mL 丙酮 ,于室温下搅拌 30 min ,然后加入0. 32 mL

(2 mmol)碘甲烷 ,回流 ,每隔 8 h再加入0. 32 mL 碘

甲烷 ,共反应 23 h ,普通蒸馏蒸干丙酮后 ,溶于 40

mL 乙醚中 ,蒸馏水洗 2 次 ,再用 100 g/ L氢氧化钾

溶液洗 2 次 ,最后再蒸馏水洗 ,无水硫酸钠干燥 ,脱

溶 ,粗产品经减压柱层析 (硅胶 200～300目 ,即粒度

48～74μm ,石油醚∶乙酸乙酯体积比为 95∶5) ,得

目标化合物 3a。

(2)目标化合物 3b、3c、3d、3e、3f、3g 的制备。

在 50 mL 三口瓶中分别加入 0. 55 g (3. 95 mmol)碳

酸钾、0. 61 g (3. 45 mmol)中间体 2和 20 mL 丙酮 ,

于室温下搅拌 30 min ,然后加入 4 mmol 卤代烃 (溴

乙烷、溴丙烷、溴丁烷、溴十二烷、氯化卞)反应 24～

38. 5 h ,其余操作同 (1) ,可得目标化合物。

1. 3　杀虫活性的测定

杀虫活性测定采用点滴法[11 ]。用4 000μg/ mL

的目标化合物和中间体 2处理 3龄粘虫 ( M y t hi m na

sep arat a) ,每处理 30 头 ,每头 1μL , 重复 3 次 ,以

丙酮为对照。点滴处理后试虫置于养虫室 [ T =

(25±2) ℃, R H = (75 ±5) % ,D/ L = 12 h/ 12 h ]饲

养 ,12和 24 h后统计粘虫死亡数 ,计算校正死亡率。

2　结果与分析

2. 1　化合物 3a～3g的结构解析

2. 1. 1 　3a 　淡黄色透明油状物 ,收率 95. 1 % , IR

(液糊法)υmax cm - 1 :2 923 ,1 639 ,1 503 ,1 484 ,1 190 ,

1 040 ;1 H NMR(CDCl3 ,500 MHz)δppm :3. 33 (d ,2 H ,

J = 6. 5 Hz ,Ar - CH2 ) ,3. 78 (s ,3 H ,OCH3 ) ,5. 05～

5. 09 (m ,2 H ,CH2 = ) ,5. 90 ( s ,2 H ,OCH2 O) ,5. 92～

6. 01 (m ,1 H ,CH = ) ,6. 55 (s ,1 H ,Ar H) ,6. 68 (s ,1 H ,

Ar H)。

2. 1. 2 　3b 　淡黄色透明油状物 ,收率 88. 8 % , IR

(液糊法)υmax cm - 1 :2 978 ,1 638 ,1 503 ,1 478 ,1 177 ,

1 038 ;1 H NMR ( CDCl3 )δppm : 1. 40 ( t , 3 H , J = 6. 8

Hz ,CH3 ) ,3. 33 (d ,2 H , J = 6. 5 Hz ,Ar - CH2 ) , 3. 96

(dd ,2 H , J = 2. 3 Hz , OCH2 ) , 5. 04～5. 10 ( m , 2 H ,

CH2 = ) ,5. 89 ( s ,2 H ,OCH2 O) ,5. 91～6. 00 (m ,1 H ,

CH = ) ,6. 53 (s ,1 H ,Ar H) ,6. 68 (s ,1 H ,Ar H)。

2. 1. 3 　3c 　亮黄色油状物 ,收率 73. 0 % , IR (液糊

法)υmax cm - 1 : 2 966 , 1 638 , 1 503 , 1 483 , 1 178 ,

1 038 ;1 H NMR ( CDCl3 )δppm : 1. 08 ( t , 3 H , J = 7. 3

Hz ,CH3 ) ,1. 79～1. 86 (m ,2 H ,CH2 ) ,3. 35 (d ,2 H ,J =

6. 5 Hz ,Ar - CH2 ) ,3. 87 (t ,2 H ,J = 6. 3 Hz ,OCH2 ) ,

5. 05～5. 11 (m ,2 H ,CH2 = ) ,5. 90 ( s ,2 H ,OCH2 O) ,

5. 94～6. 02 (m ,1 H ,CH = ) ,6. 54 ( s ,1 H ,Ar H) ,6. 69

(s ,1 H ,Ar H)。

2. 1. 4 　3d 　淡黄色透明油状物 ,收率 68. 4 % , IR

(液糊法)υmax cm - 1 :2 958 ,1 638 ,1 503 ,1 483 ,1 178 ,

1 039 ;1 H NMR ( CDCl3 )δppm : 1. 00 ( t , 3 H , J = 7. 3

Hz ,CH3 ) ,1. 48～1. 56 (m ,2 H ,3′- CH2 ) ,1. 74～1. 80

(m ,2 H ,2′- CH2 ) , 3. 33 ( d ,2 H , J = 6. 5 Hz , Ar -

CH2 ) ,3. 90 (t ,2 H , J = 6. 5 Hz ,OCH2 ) ,5. 03～5. 09

(m ,2 H ,CH2 = ) ,5. 91 (s ,2 H ,OCH2 O) , 5. 93～6. 00

(m ,1 H , CH = ) , 6. 53 ( s , 1 H , Ar H) , 6. 67 ( s , 1 H ,

Ar H)。

2. 1. 5　3e 　黄色透明油状物 ,收率 61. 0 % , IR (液

糊法)υmax cm - 1 : 2 930 , 1 638 , 1 503 , 1 483 , 1 191 ,

1 039 ;1 H NMR ( CDCl3 )δppm : 0. 98 ( t , 3 H , J = 7. 3

Hz ,CH3 ) ,1. 39～1. 51 ( m ,4 H , C2 H4 ) ,1. 77～1. 83

(m ,2 H ,2 , - CH2 ) , 3. 34 ( d ,2 H , J = 6. 5 Hz , Ar -

CH2 ) ,3. 90 (t ,2 H , J = 6. 5 Hz ,OCH2 ) ,5. 06～5. 07

(m , 2 H , CH2 = ) ,5. 89 (s ,2 H ,OCH2 O) ,5. 94～6. 00
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(m ,1 H , CH = ) , 6. 53 ( s , 1 H , Ar H) , 6. 68 ( s , 1 H ,

Ar H)。

2. 1. 6 　3f 　白色晶体 ,熔点 21. 5～23 ℃,收率

58. 3 % ,IR ( KBr)υmax cm - 1 : 2 923 ( s) , 1 639 , 1 503 ,

1 484 ,1 179 ,1 041 ;1 H NMR (CDCl3 )δppm :0. 91 ( t ,

3 H ,J = 6. 8 Hz ,CH3 ) ,1. 29～1. 50 (m ,18 H ,C9 H18 ) ,

1. 74～1. 80 (m ,2 H ,2 - CH2 ) , 3. 32 (d ,2 H , J = 6. 5

Hz ,Ar - CH2 ) , 3. 88 ( t , 2 H , J = 6. 5 Hz , OCH2 ) ,

5. 02～5. 08 (m ,2 H ,CH2 = ) ,5. 88 (s ,2 H ,OCH2 O) ,

5. 90～5. 99 (m ,1 H ,CH = ) ,6. 51 ( s ,1 H ,Ar H) ,6. 66

(s ,1 H ,Ar H)。

2. 1. 7 　3g 　白色晶体 ,熔点 42. 5～44 ℃,收率

92. 6 % ,IR( KBr)υmax cm - 1 :3 069 ,2 906 ,1 634 ,1 502 ,

1 480 ,1 209 , 1 039 ;1 H NMR (CDCl3 )δppm 3. 36 (d ,

2 H , J = 7 Hz , Ar - CH2 ) , 5. 00～ 5. 07 ( m , 4 H ,

OCH2 Ar + CH2 = ) ,5. 89 ( s ,2 H , OCH2 O) , 5. 91～

5. 99 (m ,1 H ,CH = ) 6. 57 ( s ,1 H ,Ar H) ,6. 68 ( s ,1 H ,

Ar H) ,7. 26 (m ,5 H , 2 - Ar H)。

2. 2　目标化合物和中间体 2的杀虫活性

目标化合物和中间体 2对供试粘虫的杀虫效果

如表 1所示。
表 1　目标化合物和中间体 2对粘虫的杀虫活性

Table 1　Insecticidal activity of synthesized compounds %

化合物
Compounds

死亡率 Deat h rate
校正死亡率 Corrected

deat h rate

12 h 24 h 12 h 24 h

中间体 2
Intermediate
compound 2

39 50 34 45

3a 81 86 76 81

3b 96 96 91 91

3c 77 80 72 75

3d 87 87 82 82

3e 86 86 81 81

3f 89 84 84 89

3g 75 97 70 92

CK 5 5 0 0

　　由表 1可见 ,化合物 3a (细辛素)处理粘虫 12 h

后校正死亡率达到 76 % ,24 h 后达到 81 % ;中间体

2对粘虫的活性很差 ,处理 12 h 后校正死亡率为

34 % ,24 h后达到 45 % ;目标化合物 3b～3g处理 12

h后对供试粘虫的校正死亡率均在 70 %以上 ,24 h

后都达到 75 %以上 ,其中化合物 3b 和 3g 均达到

90 %以上。表明合成的部分细辛素衍生物具有明显

的杀虫活性。化合物 3b和 3g杀虫活性均最佳 ,3a、

3c、3d、3e、3f 杀虫活性次之 ,中间体 2的杀虫活性相

对较差 ,所以可以肯定烷氧基对杀虫活性有增效作

用 ,这与万传星[ 5 ]对其构效关系的设想基本一致。

3　讨　论

本研究在整个合成路线中均使用了弱碱碳酸

钾 ,而未使用强碱氢氧化钾。这是由于强碱更有助

于威廉森合成法生成酚钾 ,但是反应过程中会生成

水影响产率。细辛素制备的关键技术是先将装有

4 ,52二氧亚甲基222稀丙基2苯酚、碳酸钾和丙酮的三
口瓶 ,在室温下搅拌 30 min后加入 CH3 I ,且反应过

程中要防止 CH3 I的挥发 ,以保证反应进行得比较

完全。为了确保 CH3 I的足量 ,可以采取分次加入 ,

即将需要的 CH3 I分 3次加入。这样的操作方法延

长了反应时间 ,但可以明显提高产率。

本研究对细辛素结构和杀虫活性的关系进行了

有益的探索 ,说明细辛素类化合物的杀虫作用是一

个值得深入研究的课题 ,对此类化合物的生物活性、

结构优化以及构效关系的研究正在进行之中。
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